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粒 径 、 形 貌 对 羟基 础 所 石 及 其 牙 富 吸 附 Zn* 的 影响 
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摘要 :目的 研究 羟基 磷 灰 石 的 粒 径 , 形 貌 对 HA 及 其 牙膏 吸附 水 溶液 中 Zn”* 的 影响 。 方 法 取 不 同 粒 径 \ 形 貌 的 四 种 HA 及 其 牙 谨 
和 空白 对 照 牙 癌 分 别 配 成 9 组 系列 浓度 的 悬 液 ,分 别 加 入 初始 浓度 为 10 mg/L 的 锌 离子 溶液 , 静 置 反应 24 h 后 取 上 清 液 用 电感 耦 
合 等 离子 发 射 光谱 仪 测定 残余 锌 离子 浓度 ,计算 吸附 率 和 吸附 能 力 。 结 果 HA 及 掺 HA 牙膏 对 锌 离子 有 一 定 的 吸附 能 力 , 掺 HA 
牙膏 较 纯 HA 的 吸附 率 提高 了 3%~10%。12 hm 球形 HA 对 锌 离子 的 吸附 能 力 最 强 , 其 次 为 30 nm 短 棒状 的 HA。 迭 HA 牙膏 对 锌 
离子 的 吸附 符合 Langmuir 和 Freundlish 等 温 模 型 , 纯 HA 的 吸附 仅 符合 Langmuir 等 温 模型 。 结 论 在 牙膏 中 加 入 HA 可 获得 良好 
的 锌 离子 吸附 效果 。HA 的 粒 径 . 形 貌 对 其 吸附 Zn”* 的 能 力 均 有 一 定 的 影响 ,其 中 以 12 hm 球形 HA 对 锌 离子 的 吸附 效果 最 优 。 
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Abstract: Objective To study the influence of particle size and morphology on zinc cation adsorption by hydroxyapatite (HA) 
and dentifrice containing HA. Methods Four HAs with different particle sizes and morphologies, HA-containing dentifrice 
and blank dentifrice were prepared into suspensions of serial concentrations. Zinc ion solutions with an initial concentration of 
10 mg/L was mixed with the suspensions and kept for 24 h for adsorption reaction. The zinc ion concentration in the 
supernatant was measured by inductively coupled plasma emission spectrometer and the sorption rate of zinc ion was 
calculated. Results HA and HA-containing dentifrice with various particle sizes and morphologies were all capable of 
absorbing zinc ions from simulated waste water, and the adsorption rate of HA-containing dentifrice was 3%-10% higher than 
that of HA. HA with a particle size of 12 hm and a spherical morphology showed the strongest adsorption ability followed by 
short bar-shaped HA with a particle size of 30 um. Both Langmuir and Freundlich equation could simulate the sorption 
processes of HA dentifrice, while only Langmuir equation could simulate the sorption processes of HA. Conclusion 
Incorporation of HA in dentifrice can enhance zinc ion adsorption capacity of the material. The particle size and morphology of 
HA both affect the adsorption of zinc ions, and 12-um HA particle with a spherical morphology has the best adsorption ability. 
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锐 是 人 体 必需 的 微量 元 素 ,含量 少 但 功能 非常 重 
要 ,而 锌 过 量 可 引起 急性 肠炎 、 肾 损害 、 记 忆 减 退 等 "。 
因此 ,生活 污水 中 的 锌 污染 必须 得 到 治理 。 郑 基 克 灰 石 
(hydroxyapatite, HA ) 的 化 学 组 成 与 人 体 骨 和 牙 具 的 主 
要 组 成 基本 相似 , 因 其 特殊 的 晶体 结构 ,对 馈 、 锌 、 包 等 
多 种 重金 属 离子 有 较 好 的 吸附 能 力 , 可 用 于 环保 型 功效 
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牙膏 的 研制 和 生产 当中 。 研 究 表明 ,将 HA 摊 入 牙膏 
中 ,具有 绥 解 牙 本 质 敏 感 \ 早 期 釉质 龋 青 矿 化 .美白 牙齿 
等 功效 中 。 刷 牙 后 的 牙膏 废 液 流 入 下 水 道 ,又 可 发 挥 
HA 吸附 生活 废水 中 重金 属 离子 的 作用 ,从 而 为 人 们 的 
日 第 保健 行为 赋予 了 环保 意义 。 已 有 人 研究 表明 掺 HA 
牙膏 对 模拟 废 液 中 六 价 馈 离 子 具 有 较 好 的 吸附 效果 ”。 
材料 颗粒 形 貌 对 HA 吸附 重金 属 离子 的 影响 研 
究 还 不 多 ” ,值得 注意 的 是 ,最 近 一 项 研究 “比较 了 粒 径 
27~30 nm 的 球形 颗粒 纳米 HA (nano HA, n-HA) 和 长 
80 nm\ 宽 30 nm 的 短 棒状 n-HA 对 铅 离子 的 吸附 效能 
异 ,结果 发 现 ,可 能 由 于 存在 不 同 的 吸附 机 制 , 短 棒状 颗 
粒 的 n-HA 相对 于 球形 颗粒 n-HA 具 有 更 强 的 铅 离子 吸 
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附 性 能 。 不 同 粒 径 、 形 貌 的 HA 对 锌 离子 的 吸附 效能 
影响 ,目前 国内 外 还 未 见报 道 。 本 研究 旨 在 考察 HA 
的 粒 径 、 形 貌 对 其 吸附 锌 离子 的 影响 ,以 确定 HA 应 
用 于 牙膏 的 合适 粒 径 ,为 构建 环保 型 功效 牙膏 理论 
莫 定 基础 。 实 验 中 锐 离 子 浓度 采用 10 mg/L(2 倍 于 
国家 亚 类 污水 排放 标准 ,在 常温 常 压 和 中 性 pH 条 件 
下 比较 不 同 粒 径 、 形 貌 的 HA 及 其 牙膏 对 锌 离子 的 吸 
附 率 和 吸附 能 力 。 


1 材料 和 方法 
1.1 仪器 与 试剂 

PridigyXP 电 感 耦 合 等 离子 发 射 光 谱 仪 (Leeman 公 
司 ,美国 );cd-63450 恒 温 干 燥 箱 (Heraeus 公 司 ,德国 ); 
Multifuge XI1R 离心 机 (Thermo Scientific Heraeus 公 
司 ,德国 );Quanta 400 FEG 场 发 射 扫描 电子 显微镜 ( 飞 
利 浦 FEI 公 司 ,荷兰 );Tecnai G2 F30 场 发 射 透射 电子 显 
微 镜 (FEI 公 司 , 美 国 ); 双 向 磁力 搅拌 器 (IKA 公 司 , 德 
国 ); 带 能 谱 S-3700N 场 发 射 扫描 电子 显 微 伐 (Hitachi 公 
司 ,日 本 )。 

HA(20 nm、30 nm.、60 nm、12 pm) (北京 高 德 威 金 
属 科 技 开 发 有 限 责任 公司 ); 六 水 硝酸 锌 (分 析 纯 ,广州 
化 学 试剂 厂 ); 普 通 碳酸 钙 牙 膏 ( 佛 山 市 口腔 护理 用 品 工 
程 技术 中 心 提供 
1.2 方法 
1.2.1 样品 的 表征 采用 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 透射 
电子 显微镜 (TEM) 对 HA 的 粒度 、 形 貌 及 分 散 性 进行 
检测 。 
1.2.2 锌 离子 溶液 的 配置 电子 天 平 准确 称 取 六 水 硝酸 
锌 4.577 g, 去 离子 水 溶解 后 , 移 人 100 mL 容量 瓶 中 ,加 
去 离子 水 稀释 至 标 线 , 摇 匀 。 此 溶液 合 锌 为 10 g/L。 吸 取 
1.0 mL 锌 离子 液 (10 g/D) 置 1.0 工 容量 瓶 中 ,加 去 离子 
水 至 标 线 ,配制 成 浓度 为 10 mg/L 的 锌 离子 储备 溶液 。 
1.2.3 HA 及 掺 入 HA 牙膏 悬 液 的 配制 本 实验 分 9 组 : 
20 nm HA 组 ,30 nm HA 组 ,60 nm HA 组 ,12 hum HA 
组 , 掺 入 粒 径 为 20 nm、30 nm .60 nm 和 12 hm(p(HA)= 
3% ) 的 HA 牙膏 组 ,空白 对 照 牙 谊 组 (普通 碳酸 钙 牙 
襄 )。HA 悬 液 的 配制 :准确 称 取 粒 径 为 20 nm、30 nm 、 
60 nm 和 12 um 的 HA 各 0.075 g 分 别 置 于 100 mL 烧 
杯 中 ,用 50 mL 移 液 管 取 双 重 蒸馏 水 至 标 线 并 倒 人 烧 
杯 中 ,超声 振荡 3 次 ,每 次 30 s, 然 后 放置 磁力 搅拌 器 
搅拌 ,直到 形成 均匀 的 悬 浊 液 。 实 验 在 持续 搅拌 的 
条 件 下 进行 , 即 1.5 g/L 的 4 种 粒 径 的 HA 巧 液 。 用 双 
重 菩 馏 水 稀释 成 浓度 分 别 为 0.15 .0.3 .0.45 .0.6 .0.75 、 
0.9、1.05 1.2 号 的 HA 悬 液 。 挨 HA 牙膏 悬 液 的 配 
制 : 先 准 确 称 取 以 上 四 种 粒 径 的 HA 各 0.075 g 分 别 置 
于 烧杯 中 ,再 分 别称 取 2.5 g 牙 膏 置 于 上 述 4 个 烧杯 


a 


o 


中 及 1 个 空 烧杯 中 ,采用 上 述 同 样 的 方法 配制 成 浓度 
分 别 为 5、10、15、20、25、30、35 .40 g 的 牙膏 悬 液 ,此 
时 , 含 HA 的 浓度 同 纯 HA 甚 液 的 浓度 。 
1.2.4 锌 离子 吸附 实验 取 体 积 为 50 mL、 初 始 浓 度 为 
10 mg/L 的 锌 离子 溶液 8 份 为 1 组 , 共 9 组 ,每 组 分 别 加 
入 1mL 以 上 系列 浓度 的 纯 HA 晤 液 以 及 HA 牙膏 悬 
液 。 于 室温 下 [(25+2)%], 用 揪 床 搅拌 3 h(300 r/min)， 
静 置 24 h。 将 溶液 置 于 离心 机 离心 (转速 3000 r/min, 时 
间 10 min, 温 度 25 C) 过 滤 , 取 滤液 15 mL,ICP 测 定 残 
余 重 金属 离子 浓度 ,计算 吸附 率 , 比 较 不 同 浓度 .不 同 粒 
径 . 形 貌 的 HA 及 其 牙 谨 吸附 锌 离子 能 力 的 影响 。 

HA 或 牙膏 对 水 溶液 中 重金 属 离子 的 去 除 率 计算 
公式 : 

P-0- EDxl00 (1) 


式 中 ,P 为 去 除 率 (%),C 为 水 样 中 重 离子 浓度 (mg/L),V 

为 反应 体系 的 体积 (mL) ,VW 为 未 反应 前 重 离子 溶液 的 

体积 (mL),C 为 重金 属 离子 溶液 的 初始 浓度 (mg/L)。 
HA 或 牙膏 对 水 浴 液 中 重金 属 离子 的 吸附 能 力 计 


cu- ea 
式 中 ,0 为 吸附 能 力 (mg/g) ,C, 为 重金 属 离 子 溶液 浓度 
(mg/L) ,VV 为 反应 体系 的 体积 (L) ,Vo 为 反应 前 重金 属 离 
子 溶液 的 体积 (L) , Co 为 重金 属 离子 溶液 的 初始 浓度 
(mg/LL),m 为 HA 或 牙 谨 的 质量 (g)。 

1.2.5 反应 沉淀 物 测定 将 离心 后 的 反应 残留 物 于 恒温 
干燥 箱 (120 %) 内 烘 干 至 粉末 状 ,EDS 检 测 其 元 素 组 成 。 
1.2.6 吸附 等 温 线 常 使 用 Langmuir 和 Freundlish 方 程 
来 描述 吸附 平衡 , ,可 用 于 研究 吸附 物 与 被 吸附 物 之 间 
的 相互 作用 。 


Langmuir 等 温 式 : 1 -~ pe | (3) 


式 中 ,qmax 为 单 分 子 层 饱和 吸附 量 ,mg/g;b 为 
Langmuir 常 数 ,1/mg。 
Freundlish 等 温 式 :log g= Tlog Ce+lg 天 (4) 


式 中 ,1 为 Freundlish 常 数 。 


2 结果 
2.1 HA 的 形 貌 特征 

图 1 显示 :未 经 处 理 的 n-HA(nano-HA ,将 径 分 别 为 
20.30.60 nm 的 HA) 粉 末 互 相 闪 加 在 一 起 ,而 12 hm 
HA 为 球形 颗粒 ,界限 清晰 。n-HA 粉末 经 超声 分 散 后 
透射 电镜 高 倍 镜 下 形 貌 清晰 可 见 ,分散 性 较 好 ,20 和 
60 nmHA 结晶 形 貌 为 针 状 ,而 30 nm HA 呈 短 棒状 
(图 2)。 
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1 20 nm、30 nm、60 nm、12 um HA 粉末 的 扫描 电镜 图 像 


Fig.1 Scanning electron microscopy of HA particles of 20 nm (A: Original magnification: 
x100 000) 30 nm (B: x100 000) 60 nm (C: x100 000), and 12 um (D: x4 000). 


图 2 n-HA 粉末 的 透射 电镜 图 像 


Fig.2 Transmission electron microscopy of HA particles of 20 nm (A), 30 nm (B) and 60 nm (OC). 


2.2 不 同 料 径 、 形 貌 的 HA 及 其 牙 这 对 Zn* 的 吸附 情况 
比较 

实验 研究 了 20 nm、30 nm.60 nm\12 hm 的 HA 及 
返 入 上 述 粒 径 的 HA 牙膏 对 Zn 吸附 情况 。 结 果 如 图 3、 
4 中 所 示 ,在 常温 常 压 .pH 值 为 中 性 、 作 用 时 间 为 24 h、 
Zn”* 初 始 浓 度 为 10 mg/L 的 条 件 下 , 随 着 HA 葵 液 浓度 
的 增加 ,n-HA 组 对 锌 溶液 的 吸附 率先 是 下 降 , 之 后 缓慢 
上 升 ,吸附 率 变化 幅度 约 为 5% 左 右 , 且 3 种 粒 径 n-HA 
的 吸附 率 相近 ,平均 吸附 率 分 别 为 11.32% 、11.18% 、 
11.47%。12 hm HA 对 锐 溶 液 的 吸附 随 浓度 的 升 高 吸 
附 率 略 有 上 升 ,平均 吸附 率 为 16.36 多 , 略 高 于 n-HA( 幅 
度 约 为 5%)。 挫 n-HA 牙膏 对 Zn”* 的 吸附 随 浓度 的 升 高 
吸附 率 逐 渐 下 降 , 平 均 吸附 率 为 20.81%, 较 纯 n-HA 高 


出 约 10%, 挫 12 hm HA 牙膏 对 Zn 的 平均 吸附 率 为 
19.51% ,吸附 率 较 纯 12 pm HA 升 高 约 3%。 空 白 牙 膏 
组 对 锌 离子 的 平均 吸附 率 为 16.02%。 挫 n-HA 牙膏 的 
吸附 率 优 于 掺 12 um HA 牙膏 和 空白 牙膏 。 
2.3 HA 及 其 牙 彰 、 空 白 牙 谊 对 Zn 吸附 反应 的 残留 物 
EDS 测 定 
HA 及 其 牙膏 悬 液 与 锌 离子 深 液 反应 的 沉淀 物 经 
EDS 检 测 发 现 粉 未 分布 有 锌 元 素 , 进 一 步 证 实 Zn"' 溶 液 
中 的 锌 为 HA 及 其 牙膏 所 吸附 沉淀 的 。 
2.4 HA 及 其 牙膏 对 Zn2 吸 附 的 吸附 等 温 线 吸附 机 制 
篆 用 于 描述 水 体系 中 的 吸附 等 温 线 有 Langmuir 型 
和 Freundlish 型 ,其 形式 在 许多 情况 下 与 实验 所 用 的 溶 
质 浓度 区 段 有 关 , 可 在 一 定 程度 上 反映 吸附 剂 与 吸附 物 
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3 不 同 粒 径 、 形 貌 的 HA 对 Zn” 的 吸附 率 ( 静 置 1 d) 
Fig.3 Adsorption rate of Zn … by HA with various particles 
sizes and morphologies in 1 day. 
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4 掺 不 同 粒 径 、 形 貌 HA 牙膏 和 空白 牙膏 对 Zn" 豚 附 率 ( 静 
置 1 d) 

Fig.4 Adsorption rate of Zn’’ by dentifrice incorporating HA 
of different particle sizes and morphologies and by blank 
dentifrice in 1 day. 


表 2 挫 不 同 粒 径 、 形 貌 HA 牙膏 豚 附 Zn* 的 等 温 线 吸附 参数 


的 特性 。 采 用 公式 (5) 和 公式 (6) 对 上 述 吸 附 数据 进 
行 分 析 ,发现 HA 对 Zn”* 的 吸附 符合 Langmuir 方 程 
( 表 1) ,而 用 Freundlish 方程 拟 合 ,其 线性 关系 不 好 。 
掺 HA 牙膏 对 Zn 的 吸附 行为 符合 Langmuir 和 
Freundlish 两 种 等 温 线 (各 参数 见 表 2) ,说 明 HA 及 其 
牙膏 对 Zn 的 吸附 符合 单 分 子 层 吸 附 。 从 表 1 中 可 
见 , 纯 HA 对 锌 离子 的 最 大 吸附 量 均 较 高 ,吸附 能 
顺序 为 12 hm>30 nm>60 nm>20 nm, 即 12 hm 球形 
HA 的 吸附 能 力 明 显 优 于 mHA,30 nm 短 棒 状 的 HA 
的 吸附 能 力 略 优 于 60 nm 针 状 HA, 明 显 优 于 20 nm 
针 状 HA。 从 表 2 中 可 以 看 出 掺 HA 牙膏 的 最 大 吸附 
量 为 10.83 mg/g~20.92 mg/g , 均 远 远 低 于 纯 HA, 甚 至 
低 于 空白 牙膏 组 (25.51 mg/g ) 。 


表 1 不 同 粒 径 、 形 貌 的 HA 吸附 Zn* 的 等 温 线 吸 附 参 数 
Tab.1 Parameters of Langmuir and Freundlish model for HA of 
different particle sizes and morphologies 


Langmuir constants 


HA HA morphologies 
R’ qna( mg/g) b (L/mg) 

20nm needles 0.9609 62.50 0.89 

30 nm short rod 0.9594 Ld 0.43 

60 nm needles 0.9923 100.00 0.53 

12 hm spherical 0.9860 200.00 0.36 
qmax: SOrption capability; b: Langmuir constants related to the energy of 
sortption. 


Tab.2 Parameters of Langmuir and Freundlish model for HA dentifrice of different particle sizes and morphologies 


Langmuir constants 


Freundlish constants 


HA dentifrice 

R gunax(mg/g) b (LAmsg) 天 天 1/n 
20 nm 0.9722 20.92 Q72 0.9477 22.44 0.1430 
30 nm 0.9576 13.74 0.99 0.9473 25.60 0.1543 
60nm 0.9179 10.83 1.14 0.9684 24.90 0.1556 
12 hm 0.9385 19.61 1.25 0.8898 12.03 0.0894 
Control dentifrice 0.9782 25:91 0.71 0.9755 10.05 0.0914 


3 讨论 
本 实验 发 现 ,HA 及 掺 HA 牙膏 对 水 溶液 中 的 锐 离 
子 具 有 一 定 的 吸附 能 力 。 挫 HA 牙膏 组 较 纯 HA 组 的 吸 


膏 组 对 Zn 溶液 也 有 一 定 的 吸附 效果 ,这 可 能 是 因为 普 
通 牙膏 中 的 基本 成 分 对 Znz 也 有 一 定 的 吸附 能 力 。 
HA 的 吸附 性 能 主要 受 其 比 表面 积 和 表面 活性 的 


附 率 提高 了 3%~10% ,说 明 HA 挫 人 牙膏 后 与 牙膏 本 身 
成 分 一 起 对 水 溶液 中 锌 离子 发 生 了 协同 吸附 作用 。 挫 
n-HA 牙膏 的 吸附 率 优 于 挫 12 hum HA 牙膏 组 和 空白 牙 
膏 组 ,与 本 课题 组 前 期 报道 的 研究 结论 一 致 "。 空 白 牙 


影响 ,其 中 , 比 表 面积 增 大 可 以 增强 表面 吸附 ,而 表面 活 
性 越 高 则 离子 置换 越 显 著 , 从 而 提高 HA 的 吸附 量 , 增 
大 HA 的 比 表 面积 可 以 通过 减 小 颗粒 尺寸 至 纳米 级 别 
来 实现 站。 本 实验 发 现 , 纯 HA 中 ,12 um 球形 HA 对 锌 
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离子 的 吸附 能 力 最 佳 ,明显 优 于 n-HA,30 nm 短 棒状 的 
HA 的 吸附 能 力 略 优 于 60 nm 针 状 HA, 明 显 优 于 20 nm 
针 状 HA, 并 不 如 预期 中 的 粒 径 越 小 ,吸附 能 力 越 强 , 而 
与 孙 玉 绣 "“ 的 研究 结果 一 致 ,说 明 HA 对 重金 属 离子 的 
吸附 能 力 不 仅 与 其 粒 径 有 关 , 与 HA 形 貌 也 有 一 定 关 系 。 

HA 加 入 牙膏 后 最 大 吸附 量 均 远 远 低 于 纯 HA, 黄 
至 低 于 空白 牙膏 组 ,这 可 能 是 HA 颗粒 与 牙膏 中 的 成 分 
混合 应 用 时 发 生 了 团聚 ,形成 大 小 不 一 的 较 大 颗粒 团 
复 ,无 法 发 挥 出 纳米 材料 的 优越 性 "'。 因 此 ,进一步 研 
究 将 着 重 解决 HA 颗粒 挫 人 牙膏 后 的 团聚 问题 ,为 环保 
型 功能 牙膏 的 生产 提供 理论 基础 。 

一 般 认为 ,Freundlish 方 程 中 的 K 值 越 大 ,吸附 能 
越 强 , 0.1<1/n<0.5 时 ,容易 吸附 ,而 K 值 越 大 ,吸附 
容量 越 大 ,从 表 2 中 可 以 看 出 : 摊 HA 牙膏 对 锌 离子 吸 
附 的 Wn 介 于 0.1 和 0.5 之 间 , 最 小 K=12.03, 说 明 掺 HA 
牙 襄 对 和 锌 离子 的 吸附 容易 进行 ,具有 一 定 的 吸附 容量 。 

学 者 研究 发 现 HA 对 锌 的 吸附 机 制 有 多 种 ,如 离子 
交换 溶解 -沉淀 .表面 络 合 等 ,并 随 pH 变化 而 不 同 ,pH 
在 6.8 左 右 时 ,HA 对 锌 的 吸附 主要 是 以 表面 络 合 和 离子 
交换 的 方式 去 除 “%。 本 实验 在 室温 下 进行 ,上 且 不 调节 
pH,pH 在 6.8 左 右 ,可 以 推测 HA 对 Zn”* 的 主要 吸附 机 制 
是 表面 络 合 和 离子 交换 ,加 上 牙膏 本 身 对 Zn”* 的 物理 吸 
附和 化 学 沉淀 共同 起 作用 。 

不 同 粒 径 . 形 貌 的 HA 及 其 牙膏 对 模拟 废水 中 的 锐 
离子 具备 一 定 的 吸附 能 力 。 吸 附 能 力 不 仅 受 粒 径 影响 ， 
还 与 HA 的 形 貌 有 关 。 摊 HA 牙膏 对 馈 的 吸附 符合 
Langmuir 和 Freundlish 等 温 模型 ,而 纯 HA 的 吸附 仅 符 
合 Langmuir 等 温 模型 ,主要 吸附 机 制 有 表面 络 合 .离子 
交换 和 物理 吸附 。 
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